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Untersuchungen verschiedener Firnisse und 
Anstrichfarben unter Beriicksichtigung ihrer 

rostschutzenden Eigenschafi. 
Von Prof. I)r. MAASS und Dr. JUNK, Chemisch-Tecbnische 

.-.-A Reichsanstalt '). 
(Eingeg. 16.& 1922.) 

Einl e i t u ng. 
A. Kurzer Oberblick iiber die wahrend der Kriegszeit her- 

gestellten Ersatzlacke und Firnisse. 
Wiihrend der Kriegszeit sind unter den] Ilrucke der danialigeu 

Verhaltnisse zahlreiche Kriegsersatzfarben ron  der heimischen Farben- 
industrie hergestellt worden. Bei diesen Farben hat es sich im all- 
gemeinen weniger um den Ersatz der Farbkorper, als vielrnehr um 
den der Anriihrmittel gehandelt. Man hat nicht nur versucht, das alt- 
bewiihrte Leiniil durch schcinbar geeignete Zusatxe aller Art zu 
strecken, sondern war infolge der fast vollkomnienen Unterbindung 
ausliindischer Leinolzufuhren bald darauf angewiesen, -4nstrichfarben 
ohne Verwendung von Leinol herzustellen. 

Naheliegend war zunachst der Versuch, die Leiniilfirnisse durch 
L a c k e, d. h. Auflosungen von Harzen verschiedener Abstarnrnung in 
fliichtigen Losungsniitteln, gegebenenfalls unter Zusatz von O h ,  zu 
ersetzen, also f l u c h t i g e ,  f e t t e  L a c k e  oder L a c k f i r n i s s e  
amuwenden. 

Die fur  die Zweclte der Lackfabrikation zur Verfiigung gestellten 
Mengen an Na t u r h a r z  wurden zum Teil in der Weise fur die 
IIerstellung von Harzfirnissen und Harzlacken benutzl, dafi man das 
Harz in benzinlosliche Kalk- oder Zinkseife iiberfiilirte oder ver- 
esterte '). H e i  der Sprodigkeit des Ilarzes ohne geniiyenden LeinoI- 
zusatz haben aber diese Naturharzfirnisse wegen ihrer verhaltnismiifjig 
geringen Haltbarkeit nur eine beschrankte Verwendung erlangen 
konnen. 

Als auch &as Katurharz auBerordentlich lrnapp wurde, sah man 
sich mchr und mehr auf die Verwendung von I< u n s t h a r z e n an- 
gewiesen. Ein wichtiger IIarzkiirper fiir die Pabriltation von Kunst- 
firnissen ist in den1 C u m :I r o n h a r z geiundeii worden. Die 
C~iniaronharzfabrikation wurde wiibrend der Kriegszeii fur die Her- 
stellung feldgrauer E'arben und iilinlicher Kriegsanstrichfarben weit- 
gehendst gefordert. Als aber im Laufe der Kriegsjahre die Zufuhr von 
Olen, besonders des Leinols, fast vollig unterbundeii war, stellten 
schliel3lich die Cumaronliarzfirnisse nur noch eine Auflosung vou 
Cumaronharzen in 'I'eeriilen oder anderen Losungsmitteln dar. l h -  
artigen Firnissen fehlte aber die wertvolle Eigenschaft des Leinoles, 
beim TrocltenprozeS eine elastische H a u t zu bilden. Es zeigte sich 
tlaher auch sehr bald, daB solche aus Cuinaronharzfirnissen her- 
gestellte Anstrichfarben lteine befriedigende Haltbarkeit besafien. 
Unter Wasser werden sic beispielsweise weiB und schwamniig. Dazu 
konimt, dafi auch cler verhaltnismiil3ig niedrige Schmelzpunkt der 
C u m a r o n  h a r z f i r n i s s e insofern ungihstig ist, als dadurrh 
leicht ein Wiederklebrig~~erden der Anstriche bei starker Sonnen- 
bestrahlung eintreten kann. Ein weiterer Nachteil besteht in der 
leicliten Loslichkcit der Cumaronharzfirnisse. Rei der Soiwendiglreit 
mehrfachen Anstrichs konnte nian beohachten, da13 das Losuiigsrnittel 
tles zweiten Anstriches den Grundanstrich teilweise wieder nufliiste. 

Gutistiger in ihrem Verhalten als die Cumaronliarzfirnisse sind. 
die P h e n o l a l d e h y d h a r z f i r n i s s e  und - L a c k e ,  welehe aber 
wegen der Knappheit an Formaldehyd wiihrend der Kriegszeit iu 
riicht genugend groI3er Menge hergestellt werden konnten. Iler hohere 
Scllmelzpunkt dieser Kunstharze im Vergleich zu dem der Cumaron- 
harze und die schwerere Loslichkeit ?eigen die besonderen Vorteile 
dieser neuen Rohstoffe. 

WBhrend in der Vorkriegszeit fast ausschlieB1ic:h a 1 k o 11 o 1 1 o s - 
1 i c h e Kunstharze hergestellt wurden, hat man im I<riege auch 
b e n z i n - und 1 e i n  o 1 1 o s 1 i c h e Fabrikate dargestellt, die fur die 
l,ackfabrikation in damaliger Zeit grofie Bedeutung ge\\Ionnen haben. 
In diesen Harzcn hatte man nicht nur einen wertvollen Ersatz fiir das 
fehlende deutsche Ham, sondern auch fur die Auslandsliopalsorten 
gef und en. 

Weiter hat mall versucht, als Rohstoff fur die Firnis- und Lack- 
fabriltation den S t e i n  k o  h l  e n -  und N a d  e l  h o 1 z t e e r  nutzbar 
7.11 mathen. WO es nur auf Rostschutzwirkung und nirht auf die Er- 
zjehlng bestimmter Fnrbeffekte anliam, hat man a n  Stclle von Leinol- 
farben mit gunstigem Erfolge Teerlacke benutzt, d. h. eine Auflosung 
von Steinkohlenteerpech in  geeigneten Steinkohlenteerolen. F u r  die 
Erzielung buntfarbiger Anstriche war nian dagegen aUf die HenutZUng 
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der erwlhnten drei Kunstprodukte d w  Kriegsfirnisse und -Laclte 
angewiesen. 

Rach einem besonderen Verfahren war es jedoch gelungen, den 
N a d e I h o 1 z t e e r und die daraus gewoiinenen Produkte als Binde- 
mittel fiir die Kriegsersatzfarben erfolgreich zu verwerten. 1)ie so 
hergestellten Farbanstriche sollen weger~ ihres Gehalles an schweren 
Nadclholzteerden eine verhBllnismai3ig hohe Elnstkitiit besitzen. 
Ohne Zusatz von troclrnentlen (ilen ist aber ihre Haltbarkeit be- 
schrlnkt. 

B. Arbeitsplan fiir die vorliegenden Untersuchungen. 
Die Erfahrungen, die man wiihrend der Kricgszeit mit derartigen 

Ersatzanstrichen geniaclit hat, haben im allgenieinen wenig befriedigt. 
Es war nicht gelungen, einen Ersatzfirnis zu finden, der die anstrich- 
technisch so wichtige H a  u t b i 1 d u n g des I, e i n  o 1 s auch nur 
einigerniafien ersetzen konnte. Diese MnilJerfolge sind in  der Haupt- 
sache darauf zuruckzufuhren, dafi man unter den damaligen VerhBlt- 
nissen iiicht in der Lage war, die Eigenschaften der zur Verwendung 
gebrachten Ersatzvehikel heix TracltenprozeB genOgend zu studieren. 
Inzwischen ist man daher wieder uberall zur Verwendung der I.ein- 
olfarbanstriche ubergegangen. 

Das K e i c h s w e h r m i n i s t e r i u m (Abt. Marineleitung) ist 
trotzdeni der Ansicht, daij erneut Untersuchungen iiber E r s a t  z - 
f a r  b e n aufgenomnien werden mufiten und hat den K e i c I1 s a u s - 
s c h u D f u r M e t a 11 s c h u t z mit der Untersuchung beaufiragt. Die 
h l a r i n e l e i t u n g  hat dabei die Aufgabe gestellt, A n s t r i c h -  
f a  r b e n  u n t e r m o g 1 i c h s t w c i t g e h e n d e m A u s s c h 1 u 13 
a u s 1 a n  d i s c h e r R o h s t o f f e herzustellen. Gleichzeitig war 
darauf hingewiesen worden, in erster Linie solche Anstrichfarben zu 
berucltsichtigen, die auch gleichzeitig als Rostschutzfarbanstriche in 
qetracht kanien. 

I)a nun die Marineleitung wlhrend der Kriegszeit mit Teerlack- 
anstrichen fur besondere Zwecke, z. B. zur Erzielung von Rostschutz- 
wirkiingen, gute Erfolge gemacht hat, erschien cs z-weckmlBig, fest- 
zustellen, ob und inwieweit T e c r o 1 e als Vehikel fur Anstrichfarben 
geeignet sind. AuDerdem war es notwendig, zu untersuchen, wieweit 
eine S t r e c li u n g tles 1, e i n  o 1 e s durch geeignete Zusiitze moglich 
ist, ohne die wertvollen Eigenschaften reiner Leinolfirnisanstriche zu 
gefiihrden. 

Es ist ohne weiteres ersichtlich, dal3 die aufgenommenen Arbeiten 
von meitreichender wirtschaftlicher Bedeutung sind, da sie darauf 
hinauslaufen, an der Einfuhr kostspieliger Rohstoffe zu sparen. Auf 
Veranlassung der Marineleitung werden die Untersuchungen, an 
deren Fortgang auch andere Rehiirden (Eisenbahnzentralamt, Reichs- 
postministeriuni) lebhaftes Interesse besitzen, unter Mitwirkung der 
Industrie durchgefuhrt. In dankenswerter Weise haben sich auf An- 
regung der Marineleitung die R ii t g e r s w e r k e A,-G., B e r 1 i n, und 
die C h e m .  F a b r .  G. R u t h  in  W a n d s b e k  a n  den Arbeiten 
beteiligt. 

Die Bearbeitung der Aufgabe wurdc in folgende Gruppen geteilt: 

1. Teerfirnisse (Hiitgerswerke A.-G.. Berlin). 
2. 1,einolfirnis Imprex F. 1850 
3. Firnis Imprex Temper01 Wandsbek. 

1. Teerfirnissen (Riitgerswerke A.-G., Berlin) 
2. Leinolfirnis ImpTex F. 1850 
3. E'irnis Imprex Temperol Wandsbek. 

IV. Priifung der Anstrichfarben unter I1 und 111 auf Hostschutz- 
wirkung. 
Zum Vergleich der mit den genannten Anstrichstoffen durch- 

gefulirten Untersuchungen wurden beste Leinolfirnisse oder Leir:ol- 
mstrichfarben denselben Priifungsbedingungen unterzogen. 

I. Allgemeine Ausfuhrungen iiber die Arbeitsweise. 
11. Prufung von Firnissen. 

Chem. Fabr. G. Ruth, 

111. Priifung verschiedencr Anstrichfarben, deren Vehikel besteht aus: 

Chem. Fabr. G. Ruth, 

(Fortsetzung folgt.) 
I.- 

Die Dolezaleksche Losungstheorie. 
Von Prof. Dr. K. HERRMANN, Charlottenburg. 

(SchluO von Seite 361.) 
Wenden wir uns nun zu der anderen Kategorie von Losungen, 

welche, wie oben bei der Heranziehiing der Warmevorglnge ange- 
deutet worde, eine negative Wfrmetonung zeigen. Wenn eine positive 
WiirmetOnung den von selbst eintretenden Vorgang einer Verbindung 
anzeigt - wie ja das B e r t h e l o t s c h e  Prinzip hehauptet, das trotz 
seiner Korrektion dnrch v a n ' t H o f  f aneh heute noch dem Chemiker 
als ziemlich zuverl3ssiges Erkennungsmit'.el fur  chemische Verbin- 
dungsvorgange dient -, so wird de- c.hemische Instinkt beim He- 
merken negativer Wkrnet thung den freiwilfigen 7xxTa\\ einer bereits 
anwesenden Verbindung verrnuten. Worin sollte diese aber bestehen? 
Es hleibt keine andere Mbglichkeit, als die Annahme von Verbindungen, 
die bereits in den reinen Ausgangsstoffen bestehen. Als solche kommen 
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aber nur Verbindungen zwischen den gleichartigen Molekiilen in  Frage, 
also das, WRS der Chemiker unter ,,Polymerisation" oder ,,Assoziation" 
versteht. Wir haben also bei manchen Stoffen nicht nur einfache 
Molekeln, ,,Monomole", sondern auch ,,Bimole" vor ~11s. Aus den- 
selben GrUnden der Vereinfachung, wie oben, nehmen wir htihere 
Koinplexe, etwa dreifache, einstweilen nicht an. Es ist bekannt, daB 
bei vielen AnormalitXten der physikalischen Chemie rnit solchen 
Komplexen gerechnet wird: Anormale Siede- und Gefrierpunktshde- 
rung, anormale Dampfdichten, Abweichungen von der E ti t v 6  sschen 
liege1 u. a. m. 

Kun ist ohne weiteres klar, daB, wenn man eine reine Fliissigkeit 
als ein Gemisch von Mono- und Bimolen a u f f d t ,  die Zusammen- 
setzung - bei konstanter Temperatur - eine bestimmte sein muB, 
d. 11. die Amah1 der Bimole ist durch die der Monomole gegeben. 
Es versteht sich, d& auch hier wieder das Massenwirkungsgesetz 
mzuwenden ist, es gilt (in genauer Analogie zur elektrolytischen 
l)isswiation): 
(8) x',, = K * b l e ,  
worin x',~ den Molbruch der Bimole in der ersten Fliissigkeit x', den 
Molbruch der Monomole und K wieder eine Massenwirkungskonstante 
bedeutet. GieDen wir nun eine andere Flilssigkeit, durch den Index 2 
gekcnnzeichnet, hinzu, von der wir, als fUr  diese Kategorie von 
Lijsungen bestimmend, annehmen, daB sie zur anderen Komponente 
chemisch i n d i f f e r e n t  und s e l b s t  nur m o n o m o l i g  ist, so mussen 
sich jetzt die gcstrichelten Molbrtiche der reinen Komponente iindern, 
da ja die Summe aller Molektile um die Zahl der zugesetzten indif- 
ferenten vergrljfiert wird. Dieser Vorgang ist durchaus der Volumen- 
verproBerung eines dissoziierenden Gases zu vergleiehen, welche be- 
kanntlich die Dissoziation vergraflert. Die Zahl der Bimole nimmt 
also ab, und zwar in  ubersichtlicher Weise nach dem Massenwirkungs- 
gesetz. Und hiermit ist die nega 've WkmetUnung erkliirt. 

Die genaue ~ o l e k u l a r k o n s t i t u o n  derartiger LUsungen kann aber 
auch hier erst wieder ergrUndet werden, unter Zuhilfenahme des 
oben hervorgehobenen 1) o 1 e z a1 e kschen Gedankens, n i l i c h  der 
Additivil2t der Eigenschaften nach der Mischungsregel, unter Auf- 
fassung des scheinbar ,,binairen" Gemisches als eines tatslchlich 
,,ternfiren''. Uann gilt wieder vorstehende Gleichung, die unter Ver- 
\\endung der hier notwendigen Indizes dann lautet: 
(9) 

Die Uberlegungen, die nun hier anzuschlieDen sind, stellen .etwas 
hiihere Anforderungen als beim vorigcn Fall. Als wesentliehe Schwierig- 
keit ist xu beachten, dafi die Eigenschaft der ersten Kornponente hier 
als zusanimengesetzt aus den Eigenschaften der Mono- und Bimolc 
angesehen werden muf3. Ftir verschwindendes x2 geht namlich die 
(;leic:liung (9) in die Gleichung (10) fiir die reine erste Kornponente 
iiber: 
(10) 
Es miissen also vorerst die Eigenschaften der Mono- und Biniole fur 
sicli festgestellt werden. 

Iridessen sind diese Schwierigkeiten auch hier zu iiberwinden. 
Es liitit sich wieder cin einfacher Zusammenhang der ,,wahren" Mol- 
briiche rnit den ,,analytischen" Molbrtichen finden und die Molekular- 
konstitution ist unter diesen Gesichtspunkten in ihnlichem Vorgehen 
zu ergriinden wie bei den vorher behandelten, Verbindung bildenden 
Lssungen. Wir verzichten der KUne halber auf die Wiedergabe des 
matheniatischen Gedankenganges sowie der Darlegung der Versuche 
i tnd zeigen itni Beispiel der LUsung Benzol-Tetrachlorkohlenstoff die 
(jhereinstirnmung zwischen Theorie und Experiment durch die Fig. 3, 

s z=-= 9 ' .Xl+ Sll .XI1 + s* *%. 

s' = SIXll + sllx'll. 

T T I - 1  I I I Rm 

Fig. 3. 

die einer Arbeit von A. S c h u l z e  entnommen ist und die als gut be- 
zeichnet werden darf. 

Buch bei dieser Art von Lilsungen ist nun, nachdem die Molekular- 
Ironstitutjon B U S  den Dampfdrucken ergrlindet ist, die Verfolgung 
iigendeiner anderen Eigenschaft - etwa der Dichte - rnit Hilfe von 
Cleichring (9) muglich. Es zeigt sich auch hier eine hinreichende 
f!bereinstimmung. Wir vxzichten jedoch auf die Wiedergabe von 
Piguren. Als Gernisrhe dieser Kategorie sind zu nennen: Benzol- 
To tuol, Benzol-Aceton, Beniol-Starrichlorid, Benzol-Nitrobenzol, Henzol- 
retrachlorkohlenstof f , Athyliither-Areton, Athyliither - Xtrobenzol, 
Athyllther - Schwefelkohlenstoff, Chloroform- Schwefelkohlenstoff. 
Tetrachlorkohlenstoff - Athylacetat. 

Es ist nun einzusehen, daf3 die bis jetzt betnichteten Kategorien 
yon Ltisungen nur die denkhar einfachsten PBlle daistellen : 

1. Zwei Fliissigkeiten, dic nur  Monomole enthalten und keine 
Verbindung eingehen (Beispiel: Renzol-Athylenchlorid). 

2. Zwei Fliissigkeiten niit nur Monornolcn, die aber eine Verbin- 
dung bilden (Heispiel: Athylzther-Chloroform). 

3. Zwei Flilssiglieiten, von denen die eine monomolig, die andere 
bimolig ist, die aber keine Verbindung miteinander eingehen (Bei- 
spiel: l~enzol-Tetrac.lilorkohlensioff). 

Ersichtlich sind die MBglichkeiten, was schon angedeutet wurde, 
noch ungeheuer zahlreich. Schalten wir von unserer Retrachtung 
uberhaupt alle eleklrolytisch dissoziierenden Fliissigkeiten von vorn- 
herein aus, so daB Lijsungen von SBuren, Wasser u. a. iiberhaupt 
wgfallen, dann bleiben fiir die therrnischen Dissoziationen h$ ig. -' 
diff  e r e n t e n  Komponenten auBer Bimolen immer noch die MUgfich- 
keiten von dreifachen, vierfacben und hoher komplexen Polymeri- 
sationen in den reinen Fliissigkeiten Ubrig. Fur jeden Zerfall ist eine 
andere Massenwirkungskonstante wirksam. Wenn nun die Indifferenz 
n i  c h t  vorhanden ist, dann kannen bei den sich bildenden Verbindungen 
noch die mannigFaltigsten stschiornetrischen Zahlenverhiiltnisse auf- 
treten. Man sieht, daB die wirklich quantitative Ergrtindung der 
Molekularkonstitution von Idsungen vor der Hand als ein kaum erreich- 
bares Ziel angesehen werden mu& und daij die Doleza lekschen  
Berechnungen der einfachsten F d l e  nur einen Anfang darstellen. Die 
Durchsiehligkeit des Bildes und die glatte Verfolgbarkeit der mathe- 
matischen und chemischen Gedankengange dtirfte bei komplizierteren 
Gemengen bald verschwinden. 

Dies zeigt sich schon bei einem Fall, den D o l e z a l e k  noch bei 
Lebzeiten mit einem seiner Schiiler, M. S c h u l  ze ,  experimentell und 
theoretisch behandelt hat, nnd dessen Veriiffentlichung erst nach 
seinem Tode erfolgt ist, der Losung Athylather-Bromoform. Der 
Athylgther ist monomolig, das Bromoform bildet Bimole, und in 
Lasung gehen beide Fliissigkeiten eine aquimolare Verbindung ein. 
Auch hier ist aber die nbereinstimmung zwischen Experiment und 
den Berechnungen eine vorziigliche. 

Hei der bisherigen Betrachtung haben wir die Berucksichtigung 
der beiden Paktoren, die in  der physikalischen Chemie bei allen Vor- 
gingen von tiefgehendem EinfluB sind, namlich Temperatur und Druck, 
aulier acht gelassen, oder vielmehr, wir haben den Llisungsvorgang 
in isothermer und isopiestischer Form vorgenommen. Die Verwendung 
des Massenwirkungsgedankens liiijt aber von vornherein auf eine 
erhebliche Reeinflussunp der Molekularkonstitution durch beide Fak- 
toren schliefien. Wir kiinnen nach dem Prinzip von'le C h a t e l i e r -  
B r a u n  qualitativ, nach der van ' t  Hoffschen Reaktionsisochore sogar 
quantitative Aussagen iiber den EinfluD der Temperatur, die wir zu- 
niichst in Betracht ziehen wollen, machen. 

In den beiden wesentlichen FIillen (2 iind 3 siehe oben) handelt 
es sich - sowobl bei der Verbindung wie bei der Polymerisation - 
um exotherme Prozesse, denn die Endothermitat im letzteren Falle 
wird ja gerade durch den Z e r f a l l  der asso~iierten Molektile hervor- 
gerufen. Uei Steigerung der Temperntur mu6 also sowohl die Zahl 
der Verbindungsmolekiile als auch die Zahl der Polymeren abnehmen. 
Bei genugender Steigerung der Ternperatur ist sogar damit zu rechnen, 
dali schlie5lich alle Ashziationen verschwinden und nur noch Mono- 
mole vorhanden sind, sowie dai3 alle Verbindungen sich suflilsen, 
und wir schlieDlich das vor uns hdben, was wir oben als reines 
Gemisch definierten. 

Unter diesen Gesichtspunkten sind nun von D o l e z a l e k  bei fast 
allen untersuchten Llisungen stets inehrere Tempera h e n  berilcksichtigt 
worden. Fassen wir z. B. die Darnpfdruckkurven ins  Auge, so ist zu 
erwarten, dat3 die konkave Ausbauchung, die bei Verhindungsbildunp, 
und die konvexe, die beim Zerfall von Polymolen auftritt, sich niit 
steigender Temperatur immer mehr abflachen werden, eine Erwartunp, 
die in allen Fallen ausnahmslos bestatigt wird. Oberhitlb einer fur 
jede biniire LUsung charakteristischen Ternperatur wird also dauernde 
Geradlinigkeit eintreten, d. h. Errechenbarkeit des Totaldrucks nach 
der Mischungsregel. Selbstverstandlich kann ein fruh auftretender 
Siedepunkt einer Kornponente dem weiteren Verfolg der Beobachtungen 
Halt gebieten. D o l e z a l e  k hat sich mit der qualitativen Bestjitigung 
seiner Erwartungen begnugt. Zurn quantitativen Verfolg ware die 
Messung der Mischungswarnle' und ihres Ganges mit der Temperatur 
notwendig, dann k6nnte auch mit Hilfe dieser und der v a n  t ' H o f f -  
schen Reaktionsisochore der Gang von K nnd damit die molekulare 
Konstitution filr jede Temperatur bestimmt werden. 

Uingekehrt zeigt sich, daf3 Gemische, wie z. B. Benzol-Athylen- 
chlorid, welches ftir Zimmertemperatur und hijhere Temperaturen 
additative Eigenschaften aufweist, bei tiefer werdender Temperatur 
seine Geradlinigkeit verliert, und zwar offenbar aus dem Grunde, 
weil dthylenchlorid alsdann bimolig wird. 

Im Zusammenhang mit den Temperatureinflussen ist einer Eigen- 
schaft zu gedenken, die eine Sonderstellung einnimmt, nimlich der 
spezifischen Warme. Fiihrt man einern Gemenge Warme zu, so miiijte 
es sich nach dem Dargelegten so erwarmen, wie der anwesenden 
Menge j ed,er Molektilart multipliziert rnit ihrer spezifischen Warme 
entspricht. Diese Rechnung ist aber zu korrigieren, denn ein Teil 
der zngefubrten Wiirme wird verbraucht, uni cinen Teil der Verbindung 
zu spalten, wobei wir hier an die Verbindung bildenden Llisungen 
denken, und dnrum scheint die spezifische Warme wesentlich griifier, 
als es nach der Mischungsregel (Gleichung7) zu erwarten ware. Diese 
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,chemische WLirme' kann sogar relativ erheblich grtii3er sein als die 
gewtihnliche ,,physikalische' spezifische Warme, und so kommt es, dat3, 
wenn man den Temperaturgang der spezifischen Warme untersucht, 
bei tieferen TemDeraturen die mezifische W&me des Gemenees er6Der - -  
ist als bei htjheren. 

Ganz besonders interessante Einblicke in die molekularen Verhilt- 
nisse gestatten die Untersuchungen, die sich auf den Einflu5 des 
Druckes erstrecken. Dies ist in einer Arbeit von Dolezalek zu- 
sammen mit seinem SchIiler F. Spe ide l  vorgenommen, in welchem 
die Kompressibilitlt der oben charakterisierten drei Kategorien von 
binaren Mischungen untersucht ist. Gefordert wird von der Theorie 
wieder Additiviut, wenn a l l e  vorhandenen Molekiilarten beriicksichtigt 
werden. In der Tat lN3t sich die Kompressibilitat bei dem als Para- 
digma dienenden Gemisch Benzol- Athylchlorid als geradlinig ver- 
laufend aus den Kompressibilitaten der Komponenten berechnen. 

Bei Atherchloroform - als Verbindungsgemisch - erhalt man 
eine konvex gegen die Abszissenachse gekrummte Kurve, bei Renzol- 
Tetrachlorkohlenstoff - Assoziationsgernisch - ist die Kurve gegen 
die Abszissenacbse konkav. Beide Arten von Krtimmungen lassen sich 
aus der Theorie voraussehen, doch m6ge der Leser hier lieber auf die 
Originalarbeit verwiesen werden, da eine iibersichtliche Darstellung 
der Gedankengange an dieser Stelle zu viel Raum beanspruchen wiirde. 

Dolezalek hat, ohne dies jedoch intensiver zu verfolgen, in einer 
seiner ersten Arbeiten die Anwendung seiner Theorie auf die Frage 
der Gasloslichkeiten versucht, was hier nur erwahnt werden moge. 
Ebenso mtige nur erwlihnend hingewiesen werden auf die Ausdehnungs- 
mtiglichkeit der Anschauungen auf feste Gemische und Losungen, d. h. 
insbesondere Metallegierungen, was im ausgedehnteren M&e in Amerika 
vorgenommen ist. 

In welcher Weise hangt nun die Dolezaleksche Theorie rnit 
anderen modernen Anschauungen auf demselben Gebiete zusammen? 
Welche EinwZinde lassen sich gegen sie erheben, und was 1 s t  sich 
sonst darIiber sagen? 

Znnlchst mui3 erwlhnt werden. daB der Gedanke, ftir die Abwei- 
chungen der Eigenschaftskurven von den Mischungaregeln Assozia- 
tionen und Verbindungsbildung heranzuziehen, schon mehrfach vor 
Dolezalek als Vermutung ausgesprochen wurde. Der Name Ost- 
w a l d s  ist hier vorweg zu nennen, und auch v. Zawitzki hat den 
Gang seiner Messungen 80 gedeutet. Dolezalek gebiihrt jedoch das 
Verdienst, Uber dime qualitative Vermutung h inav  als erster wirklich 
quantitative Angaben Uber den Molekularzustand gegeben zu haben, 
indem er unter erlaubten vereinfachenden Annahmen in eleganter 
mathematischer Form verging. Er hat sich dabei mehr von chernisch- 
visuellem Instinkt, als von den grundlegenden thermodynamischen 
Erkenntnissen leiten lassen, wenn auch ein gelegentlicher Ausblick 
auf die Thermodynamik nicht fehlt. 

Noch zu seinen Lebzeiten hat jedoch sein Assistent, Dr. Cassel,  
auf den engen Zusammenhang der Dolezalekschen Anschauungen 
rnit den thermodynamischen Prinzipien hinpewiesen. Es zeigt sich 
nun, daB, wie sich aus der zweckm53igen Verwendung des thermo- 
dynamischen Potentialbegriffea ergibt, der Gedanke der Additivitat - 
wenigstens ftir die thermodynamischen Eigenschaften - mit dem 
Gedanken des Massenwirknngsvorgangs innerlich verkntipft ist. Inso- 
fern ist auch ein enger Zusammenhang - nicht Identiut - mit der 
Theorie der Ltisungen vorhanden, die von Planck  gegeben und in seiner 
Thermodynamik ausftihrlich dargelegt ist. Infolgedessen richtet sich auch 
ein Teil der Angriffe, und zwar rade der gewichtigste, gleichzeitig 
gegen die Plancksche und die D%ezaleksche Theorie, was bei hin- 
reichender Heranziehung der Thermodynamik mehr zum Ausdruck 
kommen 'drde. Es maagelt jedoch an Platz, ausCUvlich darauf ein- 
zugehen, und es sei deshalb nur ein schwerwiegender Einwand erwahnt, 
der noch bei Lebzeiten von Dolezalek, und zwar schon in frUheren 
Stadien der Entwicklung der Theorie von Washburn  gemacht worden 
ist. Dieser Forscher wies darauf bin, d a 5  bei Fliissigkeiten, die nur 
eine begrenzte Mischbarkeit zeigen. also zwei Phasen neheneinander 
bilden, ein Widerspruch gegen die Theorie vorhanden ist. Der Partial- 
dampfdruck j ede r  Komponente mot3 niimlich nach thermodynamischen 
Gesetzen Uber jeder Phase der gleiche sein, da sonst automatisch 
Entmischung eintreten wiirde. Andererseits wird aber von der Theorie, 
nnd zwar sowohl von der D olezal e kschenwievonder Plan c kschen,ein 
e indeu t ige r  Zusammenhang der Partialdampfdrucke mit den Konzen- 
trationen verlangt, der offenbar bei partiell mischbaren FlUssigkeiten 
nicht vorhanden iet. Doch scheint es, als ob aus diesem Dilemma 
auch ein Ausweg gefunden werden kann. 

Die frtihesten Einwlnde gegen Dolezaleks Vorstellungen sind 
jedoch von seiten molekular-kinetisch orientierter Forscher erfolgt, 
und der Kernpunkt der Kontroverse, die immer noch nicht ausgetragen 
ist, laBt sich vielleicht folgendermaaen formulieren. 

Wihrend die DolezalekscheTheorie behauptet, daS jede  Warme. 
t6nung und j e d e Volumenverlinderung beim Mischen auf eine Ver 
inderung der Molekiilzahl und damit eine Anderung des Molekular 
zustandes zurtkkzuftihren ist, argumentiert der kinetische Gedanken 
gang - vorwiegend v a n  Laa r s  und van  de r  Waals - etwa SO 
Selbst bei monomoligen pnd. keine Verbindung eingehenden Flussig 
keiten ist es denkbar, dal3 eine W&metijnung eintritt, denn die Krlfte 
welche den flussigen Aggregatzustand bedingen, und in den bekannter 
Konstanten der van derwaalsschen Gleichung ihren Ausdruck finden 
sind bei allen Stoffen verschieden. Nur in ganz wenigen Ausnahmer 
erftillen diese Konstanten die Redingungen gewieser mathematkche) 

rerhatnisse, so d& d a n n  auch nach der kinetischen Theorie keine 
lischungswarme zu erwarten ist. 

Diesen Gedankenganingen im wesentlichen folgend, ist das von 
I. Kremann ver fd te  Buch: .Die Eigenscbaften der binaren Flussig- 
;eitsgemische" geschrieben. Jedoch bemtiht sich auch dieser Forscher 
len Verdiensten Doleza leks  in weitem Ma13e gerecht zu werden. 

In diesem Zucammenhang miSge auf folgendes hingewiesen werden. 
Venn schon reiae Fliissigkeiten als ein Gemisch von Einzel- und  
)oppelmolekUlen - unter Umstanden noch htjheren Komplexen - 
lufgefai3t werden miissen, so treten ganz ersichtlich bei Retrachtungen 
ler Temperatureinflusse auf irgendwelche Eigenschaften zun" achst ein- 
nal die Anderungen der Molekularkonstitution mit der Ternperatur, 
vie sie sich durch den Gang der Massenwirkungskonstante mit der 
remperatur ausdriicken, also ohemische Ursachen in den Vordergrund. 
lie Frage nach dem Temperaturgang der Eigc, wschaften der Monornole 
'fir sich und der Bimole fdr sich, ist eine andere, re in  phys ika l i sche .  
lie Dolezaleksche Anschauung will die Moglichkeit oder auch die 
Rahrscheinlichkeit eines solchen physikalischen Temperatureinflusses 
iicht leugnen. Vor der Hand aber scheint es nicht angebracht, dar- 
iber viel zu theoretisieren. nachdem man weirj, dafi man es, auch 
lei reinen Fltissigkeiten, mit mehreren Sorten von Molekulen zu tun 
laben kann. 

Letzten Endes aber ist der Kern der Frage vielleicht iiberhnupt 
:in panz anderer, namlich der nach der Natur der Valenzkrafte. Sind 
lie Kriifte, welche sich beim Eingehen chernischer Verbindungen be- 
.Itigen, und jene, welche beim tfbergang eines Dampfes in den 
'IUssigen Aggregatzustand oder bei der Kristallbildung wirksaln sind, 
lieselben, oder sind sie generell verschieden? Diese Frage, die heute 
nehr als je das Denken der Physik und Chemie beherrscht, wiirde 
nit ihrer Beantwortung auch auf dem Gebiet der Lissungen eine Ent- 
xbeidung und vermutlieh eine nahe Verwandtschaft der entgegen- 
itehenden Anschauungen bringen. 

Zur Orientierung und zum tieferen Eindringen in den Inhnlt der 
l'heorie misgen die folgenden Originalabhandlungen genannt werden, 
lie auch im wesentlichen bei der Abfassung dieses Referats benutzt 
ivurden : 

F. Dolezaleli, Ztschr. f. physik. Chem. 64.727 [1908]; 71,191 [1910]. - W.Deutschmann, Dissertation Berlin 1911. -A. Schulae ,  Ztschr. 
F. Elektrochem. 18, 77 [191!21. - F. Dolezalek und A. Schu lze ,  Verh. 
1. d. physik. Ges. 14. 1091 119121; Ztschr. f. physik. Chem. 83, 45 [1913]. 
- Dolezalek und F. Spe ide l ,  Ztschr. f. physik. Chem. 95,385 [1920]. 
- Dolezalek und M. Schulze .  Ztschr.f. physik. Chein. 97,388 "211. 

[A. 106.1 

I Auslandsrundschau. -1 
Eine erfreuliche AuRerung einer bisher deutschfeind- 

lichen amerikanischen fechnischen Zeitschrift. 
Von Dr. Franz Meyer, Heidelberg. 

Die angesehene amerikanische Zeitschrift ,,Chemical and Metallur- 
gical Engineering" hatte meinen in der ,,Chemischen Industrie" untei 
der Uberschrift : ,,Das Land der grof3en Gegensatze" veroffentlichten 
Vortrag iiber amerikanische Reiseeindriicke in einem gerade nich t 
sehr freundlichen Ton besprochen. Da die Besprechung mehrere Irr- 
turner infolge fehlerhafter Uhersetzung und Unterstellungen enthllt. 
die nur darauf zuriickzufuhren sein konnten, daB der Kritiker gegen 
alles Deutsche voreingenommen ist, hatte ich mich in einem I'rivat- 
briefe an einen Schriftleiter der Zeitschrift, den ich vor vielen Jahren 
in seiner Eigcnschaft als alter Ziiriclier Korpsstudent in New York 
kennen gelernt habe, rnit dem Ersuchen gewandt, die Irrtiimcr untl 
die daraus gezogenen falschen SchluBfolgerungcn richtigzustellen. 

In seiner Antwort vom 15. Mai bekennt sich der betreffende Iierr 
zu der Urheberschaft. Er sendet mir damit einen Durchschlng eines 
Leitartikels, den er als Berichtigung fur die nlchste Ausgabe seiner 
Zeitschrift geschrieben hat. Da der Aufsatz, im Gegensatz zu der Re- 
sprechung, nach Inhalt und Ton geeignet ist, die Wiederherstellung 
der friiheren guten Beziehungen zwischen den amerikanischen und 
deutschen Chemikern zu fordern, veroffentliche ich ihn in moglichst 
wortgetreuer Ubersetzung: 

,,In unserer Ausgabe vom 8. Mar, besprachen wir ,,Eines deut- 
schen Chemikers Ansicht iiber die Verhatnisse in Amerika". Es 
handelte sich um einen Vortrag, den er in Deutschland nach seineni 
Besuch der Vereinigten Staaten gehalten hat, und jetzt schreibt er 
uns, um gegen unsere Besprechung zu protestieren. Er sagt, da5 wir 
einige seiner Beobachtungen falsch fibersetzt haben. Wir haben den 
Vortrag verlegt, aber wir sind bereit, uns berichtigen zu lassen, da er 
ein durchaus vertrauenswiirdiger Charakter ist. 

Die Irrtiimer waren nicht von ausschlaggebender Bedeutung. Sein 
Protest richtet sich mehr gegen den Ton unserer Besprechung und 
gegen die Bemerkungen, die wir ijber die sonderbnren Wege der 
deutschen Denkungsweise machten. Sein Standpunkt ist, daD die 
Deutschen fordern, auf Grund ihrer Verdienste in voller Gerechtigkeit 
(fairness) und ohne das Vorurteil beurteilt zu werdeii, das, wie er  
glaubt, hier durch ,,englische und franzosische Liigen" hervorgerufen 
wurde. Der Krieg ist voriiber, und wir sind entschlossen, den 
neutschen gegeniiber so grorjmutig zu sein, wie wir konnen. Wir 
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